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© Eisenoxtdhaltiges Titandioxidpulver. 



© Eisenoxidhaltiges Titandioxidpulver wird auf pyrogenem, insbesondere flammenhydrolytischem Wege aus 
FeCb und TiCU hergestellt. Eine weitere Moglichkeit ist die Beschichtung von pyrogenem, insbesondere 
flammenhydrolytisch hergstelltem Titandioxid mit Eisenoxid in waBriger Dispersion. Das eisenoxidhaltige Titan- 
dioxid wird als UV-Absorber in Sonnenschutzmitteln eingesetzt. 



CO 
CO 
Lf> 

O 

o 

CD 



LU 



■I 

r 



\SDOC\O: <EP_ _ 0609533A1 I ^> 



Rank Xerox (UK) Business Services 

(3. 1O/3.O0/3.3.4I 



EP 0 609 533 A1 



Die Erfindung betrifft ein eisenoxidhaltiges Titandioxidpulver, das Verfahren zu seiner Herstellung und 
Verwendung. 

Es ist bekannt, Titandioxid auf pyrogenem Wege, vor allem auf flammenbydrolytischem Wege herzu- 
stellen (DE-PS 830 786). Ein derartig hergestelltes Titandioxid kann in Sonnenschutzmittel als UV- 
5 absorbierendes Mittel bei gleichzeitiger Transparenz fur sichtbares Licht eingesetzt werden. Eine weitere 
Einsatzmoglichkeit besteht in Lacken und Kunststoffen. Die Herstellung von Mischoxiden auf pyrogenem 
Wege ist bekannt aus den Dokumenten DE-A 952 891, DE-A 29 31 585, DE-A 29 31 810 und DE-A 36 11 
449. 

Fur besondere Einsatzzwecke, wie z. B. als UV-absorbierendes Agens in Sonnenschutzmitteln, ist eine 
70 besonders hone Absorptionsfahigkeit fur UV-Strahlung und eine Transparenz, die mit dem bekannten 
Titandioxid nicht erreicht wird, notwendig. 

Gegenstand der Erfindung ist ein eisenoxidhaltiges Titandioxidpulver. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein eisenoxidhaltiges Titandioxidpulver, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, dafi es aus einem pyrogen, insbesondere flammenhydrolytisch hergestellten Eisenoxid- 
15 Titandioxid-Mischoxid mit einer BET-Oberflache von 10 bis 150 m 2 /g, welches 0,5 bis 50 Gew.-% 
Eisenoxid, bezogen auf die Gesamtmenge, als Bestandteile des Mischoxides enthalt, besteht. 

Es kann hergestellt werden, indem man wasserfreies Eisen-(lll)-chlorid verdampft, zusammen mit einem 
Inertgas, z. B. Stickstoff, in die Mischkammer eines bekannten Brenners uberfuhrt, dort mit Wasserstoff, 
Luft und gasformigem Titantetrachlorid in einem Verhaltnis, das der Zusammensetzung des Eisen-Titan- 
20 Mischoxids entspricht, vermischt, das 4-Komponentengemisch in einer Reaktionskammer verbrennt, danach 
das feste Titandioxid-Mischoxid von den gasformigen Reaktionsprodukten abtrennt und gegebenenfalls in 
feuchter Luft von anhaftendem Chlorwasserstoff befreit. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann das eisenoxidhaltige Titandioxidpulver (Eisenoxid-Titandio- 
xid-Mischoxid) die folgenden physikalisch-chemischen Parameter aufweisen: 
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Eisenoxid-Gehalt (Gew.-%) 
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Spezifische Oberfiache (m 2 /g) 
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PrimarteilchengroBe (nm) 
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Gluhverlust (2 h 1000 -C) (Gew.-%) 
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Chloridgehalt (Gew.-%) 


< 1 





Es ist sehr feinteilig, sehr homogen und sehr rein. Es weist eine gegenuber dem Stand der Technik 
35 bessere Absorption von UV-Licht bei einer weitgehenden Transparenz fur sichtbares Licht auf. Es ist gut in 
dem entsprechenden Medium, zum Beispiel Sonnenschutzmittel, dispergierbar. 

Das eisenoxidhaltige Titandioxidpulver kann zur Herstellung von kosmetischen Artikeln, Lacken, Kataly- 
satoren und Photokataiysatoren als UV-Absorber eingesetzt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein eisenoxidhaltiges Titandioxidpulver, welches dadurch 
40 gekennzeichnet ist, dafi ein pyrogen, insbesondere flammenhydrolytisch hergestelltes Titandioxid mit einer 
PrimarteilchengroBe zwischen 10 und 150 nm mit Eisenoxid beschichtet ist, wobei der Eisenoxidanteil 0,1 
bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtpulver, betragen kann. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann das eisenoxidbeschichtete Titandioxidpulver 
die folgenden physikalisch-chemischen Kenndaten aufweisen: 
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Eisenoxid-Gehalt (Gew.-%) 
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Spezifische Oberfiache (m 2 /g) 
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Es kann hergestellt werden, indem man pyrogen, insbesondere flammenhydrolytisch hergestelltes 
Titandioxid in einer wafirigen Losung eines Eisensalzes dispergiert, die Dispersion gegebenenfalls zuerst 
neutralisiert, filtriert, wascht, den gewaschenen Filterkuchen redispergiert und spruhtrocknet und das 
55 erhaltene Produkt anschlieBend kalziniert. 

Der Feststoffgehalt der Dispersion kann 10 bis 30 Gew.-% betragen. Als Eisensalz konnen beispielswei- 
se Eisen-(lll)chlorid, Eisen-(III)nitrat o. a. eingesetzt werden. 

Die Kalzination kann bei einer Temperatur von 300 bis 800 'C durchgefuhrt werden. 
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Dieses eisenoxidhaltige Titandioxid pu I ver kann zur Hersteliung von kosmetischen Artikeln, Lacken, 
Katalysatoren und Photokatalysatoren sowie als US-Absorber eingesetzt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Hautkosmetika, die eisenoxidhaltiges Titandioxid, vorzugs- 
weise in einer Menge von 0,05 bis 10 Gew.-% enthalten. Das eisenoxidhaltige Titandioxid kann dadurch 
5 gekennzeichnet sein, daB es aus einem pyrogen, insbesondere flammenhydrolytisch hergestellten Eisen- 
oxid-Titandioxid-Mischoxid besteht. Das eisenoxidhaltige Titandioxid kann dadurch gekennzeichnet sein, 
daB ein pyrogen hergestelltes Titandioxid mit Eisenoxid beschichtet ist. 

Beispiel 1 

10 

FeCI 3 und TiCU werden in zwei getrennten Verdampfern verfluchtigt (Verdampfertemperaturen: FeCI 3 
400 *C, TiCU 200 • C). Die Chloriddampfe werden mittels Stickstoff in die Mischkammer eines Brenners 
geleitet. Dort werden sie mit Wasserstoff und getrockneter Luft und/oder Sauerstoff vermischt und in einer 
Reaktionskammer verbrannt In der Koagulationsstrecke werden die Reaktionsprodukte auf etwa 100 °C 
75 abgekuhlt. Die erhaltenen Mischoxide werden anschlieBend mit einem Filter abgeschieden. Durch eine 
Behandlung der Mischoxide mit feuchter Luft bei Temperaturen zwischen 500 und 700 • C wird anhaftendes 
Chlorid entfernt. In der Tabelle 1 sind die Reaktionsbedingungen und die Produkteigenschaften fur 
verschiedene Mischoxide zusammengestellt. 
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50 

Messung der UV-Absorption 

Zur Messung der UV-Absorption bzw. Transmission wird das Mischoxid Nr. 2 (3 % Fe 2 0 3 ) in einer 
55 Mischung, die 3 Teile Isopropylmyristat und 7 Teile Vaseline enthielt, dispergiert. Der Mischoxid-Anteil 
betragt 0,25 Gew.-%. AnschlieBend wird die Dispersion in einer Schichtdicke von 0,2 mm zwischen zwei 
Quarz-Platten gebracht. Mit einem Spektrometer UV-201A der Firma Shimazu wird die Transmission 
gemessen. Als Vergleichssubstanz wird das pyrogene Titandioxid P 25 (BET-Oberflache 50 m 2 /g) verwen- 
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det und unter den gleichen Bedingungen untersucht. 

Figur 1 zeigt die Abhangigkeit der Transmission in % von der Wellenlange im Bereich von 200 bis 400 
nm (Kurve A: Mischoxid Nr. 2, Kurve B: Titandioxid P 25). Die Dispersion mit dem Mischoxid zeigt 
gegenuber der Dispersion, die das reine Titanoxid P 25 enthalt, eine deutlich geringere Transmission. Das 
Mischoxid bietet damit einen ausgezeichneten Schutz gegen UV-Strahlen. 

Das Titandioxid P 25 (Hersteller: Degussa AG) ist ein auf pyrogenem Wege aus TiCU hergestelltes 
Titandioxid. Es weist die folgenden physikalisch-chemischen Kenndaten auf: 



Physikaiisch-chemische Daten 




Titandioxid P 25 


BET-Oberflache 


m 2 /g 


50 i 15 


mittlere GroBe der Primarteilchen 


Nanometer 


30 


Stampfdichte (DIN 53 194) 




ca. 150 


Trocknungsverlust * (DIN 53 198, Vefahren A) (2 Stunden bei 105 °C) 


% 


< 1,5 


Gluhverlust ~ (DIN 52 911) (2 Stunden bei 1000 *C) 


% 


< 2 


pH-Wert (in 4 %iger waBriger Dispersion) (DIN 53 200) 




3-4 


Rontgenstruktur 




uberwiegend Anatas 


isoelektrischer Punkt bei pH-Wert 




6,6 


Dichte 


g/cm 3 


3,8 


Al 2 0 3 - 


% 


< 0,3 


TiOa 


% 


> 97 


Si0 2 


% 


< 0,2 


Fe 2 0 3 


% 


< 0,01 


HCI 


% 


< 0,3 



* bei Vertassen des Werkes 



** bezogen auf die 2 Stunden bei 1 05 ° C getrocknete Substanz 
Verpackung: 

mehrfache Papiersacke mit Polyathyleneinlage 
Aluminiumoxid C: 5 kg netto 
Titandioxid P 25: 1 5 kg netto 



Beispiel 2 

34 g FeCb • 6 H 2 0 werden in 800 ml Wasser gelost. Unter intensivem Ruhren werden 200 g 
pyrogenes Titandioxid P 25 (BET-Oberflache 50 m 2 /g) in die Losung eingebracht. Die entstandene 
Suspension wird anschlieBend spruhgetrocknet. Danach wird das Pulver zwei Stunden bei einer Temperatur 
von 600 • C kalziniert. Das Mischoxid enthalt 5 Gew.-% Eisenoxid und hat eine spezifische Oberflache von 

41 m 2 /g. 

Patentanspruche 

1. Eisenoxidhaltiges Titandioxidpulver. 

2. Eisenoxidhaltjges Titandioxidpulver gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS es aus einem 
pyrogen hergestellten Eisenoxid-Titandioxid-Mischoxid mit einer BET-Oberflache von 10 bis 150 m 2 /g, 
welches 0,5 bis 50 Gew.-% Eisenoxid, bezogen auf die Gesamtmenge, als Bestandteil des Mischoxides 
enthalt, besteht. 

3. Verfahren zur Herstellung des eisenoxidhaltigen Titandioxidpulvers nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man wasserfreies Eisen-(lil)-chlorid verdampft, zusammen mit einem Inertgas, z. 
B. Stickstoff, in die Mischkammer eines bekannten Brenners uberfuhrt dort mit Wasserstoff, Luft und 
gasformigem Titantetrachlorid in einem Verhaltnis, das der Zusammensetzung des Eisenoxid-Titandio- 
xid-Mischoxids entspricht, vermischt, das 4-Komponentengemisch in einer Reaktionskammer verbrennt, 
danach das feste Eisenoxid-Titandioxid-Mischoxid von den gasformigen Reaktionsprodukten abtrennt 
und gegebenenfalls in feuchter Luft von anhaftendem Chlorwasserstoff befreit. 
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4. Verwendung des pyrogen hergestellten Eisenoxid-Titandioxid-Mischoxides nach Anspruch 1 Oder 2 zur 
Hersteliung von kosmetischen Artikeln, Lacken, Katalysatoren und Photokatalysatoren und als UV- 
Absorber. 

5 5. Eisenoxidhaltiges Titandioxidpulver gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein pyrogen 
hergestelltes Titandioxid mit einer PrimarteilchengroBe zwischen 10 und 150 nm mit Eisenoxid 
beschichtet ist, wobei der Eisenoxidanteil 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtpulver, betragt. 

6. Verfahren zur Hersteliung des eisenoxidbeschichteten Titandioxidpulvers gemaB Anspruch 5, dadurch 
to gekennzeichnet, daB man pyrogen hergestelltes Titandioxid in einer waBrigen Losung eines Eisensal- 

zes dispergiert, die Dispersion gegebenenfalls zuerst neutralisiert, filtriert, wascht, den gewaschenen 
Filterkuchen redispergiert und spruhtrocknet und das erhaltene Produkt anschlieBend kalziniert. 

7. Verwendung des eisenoxidhaltigen Titandioxides nach Anspruch 1 oder 5 zur Hersteliung von kosmeti- 
75 schen Artikeln, Lacken, Katalysatoren oder Photokatalysatoren oder als UV-Absorber. 

8. Hautkosmetika, enthaltend eisenoxidhaltiges Titandioxid, vorzugsweise in einer Menge von 0,05 bis 10 
Gew.-%. 
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